






































include  metal‐free  organic,  ruthenium(II)  and  zinc(II)  porphyrin  compounds,  and  the  highest 
photoconversion efficiencies (η) now reach 12%–14% [5–9]. The structures of many organic dyes are 
complex and the associated synthetic strategies and protocols are non‐trivial. Thus, the use of metal 
coordination  compounds  remains  attractive,  as  they  are  both  photostable  and  relatively  easy  to 
prepare, provided that ligand design and synthesis can be optimized. Although ruthenium(II) dyes 
represent state‐of‐the‐art, the use of first row d‐block metals such as copper [10–13] or iron [14–17] is 
advantageous  in  terms  of  sustainability  and  conforming  to  the  United  Nations  Sustainable 
Development Goals (SDGs).   
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The  complexes  used  as  dyes  possess  ligands  that  covalently  bind  to  the  surface  of  the 
semiconductor  (the  anchoring  ligand(s))  and  additional  ligands, which  are  used  to modify  the 
photonic  and  electronic properties  (the  ancillary  ligand(s)).  In  order  to  achieve  efficient  electron 
injection into the semiconductor in a DSC, a dye should exhibit a “push–pull” (or donor–π–acceptor, 
D–π–A) design, in which the ancillary ligands possess ‐donor properties and the anchoring ligands 
‐acceptor  character  [18–20]. Homoleptic  bis(diimine)copper(I)  complexes  are  easily  synthesized 
from  reactions  of  [Cu(MeCN)4]+  salts with  a  2,2’‐bipyridine  (bpy)  or  1,10‐phenanthroline  (phen) 
ligand,  but  they  lack  the  necessary  “push–pull”  character.  In  solution,  heteroleptic 
bis(diimine)copper(I) compounds tend to undergo ligand redistribution leading to mixtures of homo‐ 
and  heteroleptic  species.  Two  different  strategies  have  been  devised  to  assemble  and  stabilize 
heteroleptic  bis(diimine)copper(I)  complexes  for  use  in  DSCs.  The  HETPHEN  (HETeroleptic 
PHENanthroline) approach utilized by Odobel and coworkers [21,22] employs sterically demanding 
substituents in the 6,6’‐positions of a bpy ligand, or in the 2,9‐positions of phen, to isolate heteroleptic 
[Cu(L)(L’)][X]  complexes  and  stabilize  them with  respect  to  ligand  redistribution  in  solution.  In 
contrast, we  have  adopted  the  “surfaces‐as‐ligands,  surfaces‐as‐complexes”  (SALSAC)  approach 
[23,24], which is extremely versatile and allows heteroleptic copper(I) dyes to be assembled directly 
on  a  semiconductor  surface  by  ligand  exchange  between  an  anchored  diimine  ligand  and  a 
homoleptic copper(I) complex (Scheme 1).   
 
Scheme  1.  Schematic  representation  of  the  SALSAC  ligand‐exchange  strategy  for  heteroleptic 
copper(I) dye assembly. 
A class of ligands that has proven beneficial in bis(diimine)copper(I) dyes is based upon 4,4′‐











the extremes of  the C=C and N=N units  lies  the  imine bond, and we were  interested  to  see how 
heteroleptic copper(I) dyes  incorporating Schiff base  ligands would perform  in DSCs. The ease of 
preparation of Schiff bases by the condensation of amines with aldehydes or ketones has lead to a 
myriad  of  applications,  including  those  in  energy‐related  materials  [29].  To  the  best  of  our 
knowledge,  there  are  no  examples  of  Schiff  base‐decorated  bpy  ligands  being used  in  copper(I) 
sensitizers. The reversibility of imine bond formation is an attractive feature in terms of the potential 
for the structural manipulation and chemical regeneration of degraded surface‐bound dyes.   
= Lanchor = [Cu(Lancillary)2]+
FTO/TiO2









on  the  condensation  of  appropriate  aldehydes  with  4,4’‐bis(4‐aminophenyl)‐6,6’‐dimethyl‐2,2’‐
bipyridine (Scheme 3) [30]. In order to favor the formation of the desired imines, it was necessary to 
limit  the reaction  to aldehydes containing no α‐protons  in order  to minimize enamine  formation. 
Typically,  the  Schiff  base  products were  poorly  soluble  in  common  organic  solvents,  leading  to 
difficulties  in  purification.  Thus,  the  approach  shown  in  Scheme  3  was  abandoned.  A  second 
approach  employed  the  condensation  of  6,6’‐dimethyl‐[2,2’‐bipyridine]‐4,4’‐dicarbaldehyde with 
arylamines,  a  strategy  that  is  analogous  to  that used by Le Bozec  and  coworkers  to prepare  the 
compounds shown in Scheme 4 from [2,2’‐bipyridine]‐4,4’‐dicarbaldehyde [31]. 6,6’‐Dimethyl‐[2,2’‐
bipyridine]‐4,4’‐dicarbaldehyde  was  prepared  according  to  the  route  in  Scheme  5,  following  a 
literature procedure [32]. Subsequent condensations of the dialdehyde with aniline, 4‐methylaniline, 
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Scheme  5.  Synthetic  route  to  the  precursor  6,6’‐dimethyl‐[2,2’‐bipyridine]‐4,4’‐dicarbaldehyde. 
Conditions: (i) DMF, 160 oC, 18 h; 52% yield; (ii) NaIO4, THF, 15 h, room temperature; 44% yield. 
Compounds  1–5  were  characterized  by  NMR,  IR,  and  UV–vis  spectroscopies  and  high‐
resolution  electrospray  mass  spectrometry  (HR  ESI–MS).  Peaks  corresponding  to  [M+H]+  were 
observed in the mass spectra (see Materials and Methods section). IR spectra are shown in Figures 
S1–S5  (see  the  supporting  information).  The  1H  and  13C{1H} NMR  spectra were  assigned  using 
NOESY,  COSY, HMQC,  and HMBC  spectra.  The  aromatic  regions  of  the  1H NMR  spectra  are 










and  dimethylamino  derivatives  4  and  5  exhibit  intense  absorption maxima  at  344  and  420  nm, 
respectively, which are assigned  to  ILCT  transitions, consistent with  the “push–pull” character of 
these compounds. The value of max = 420 nm for 5 compares with max = 433 nm (also in CH2Cl2) for 
the related Schiff base derivative (Scheme 4) reported by Le Bozec [31]. 







from CH2Cl2  and  Et2O.  IR  spectra  of  the  compounds  are  displayed  in  Figures  S17–S21  (see  the 
supporting  information).  Both  ESI  (Figures  S22–S26)  and  high‐resolution  ESI mass  spectra were 
recorded  and  exhibited  base  peaks  arising  from  the  [M–PF6]+  ions.  The  1H NMR  spectra  of  the 
complexes are shown in Figure 3 and are similar to those of the free ligands (Figures 1 and S6). Signal 
assignments were made using 2D NMR methods, and the HMQC and HMBC spectra are shown in 
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that are consistent with efficient packing  [33]. The  inter‐cation ‐stacking  interactions  involve  the 
crystallographically independent ligand with its symmetry generated counterpart, and the packing, 
therefore, extends throughout the lattice, as shown in Figure 5b. 











Figure  5.  Packing  of  [Cu(1)2]+  cations  in  [Cu(1)2][PF6].Et2O.  (a)  Face‐to‐face  ‐stacking  interaction 




Figure 6 depicts  the  solution  absorption  spectra of  the Schiff base  copper(I)  complexes. The 
spectra  of  [Cu(1)2][PF6],  [Cu(2)2][PF6],  and  [Cu(3)2][PF6]  are  similar  and  exhibit  high‐energy 





















past  +1.07  or  +1.20 V,  respectively,  through  a  ligand  oxidation process,  the  return wave  for  the 
Cu+/Cu2+ process is lost and a new ECE (electrochemical–chemical–electrochemical) wave is observed 
at  +0.69  or  +0.21 V,  respectively.  For  [Cu(5)2][PF6],  the Cu+/Cu2+  oxidation  is  irreversible  and  the 








Compound  E1/2ox / V  Epc – Epa / mV  Epca  Epaa,c / V 
2        –2.11 
5      +0.39  –2.17 
[Cu(1)2][PF6]  +0.49b  130    –1.68, –1.89, –2.04 
[Cu(2)2][PF6]  +0.49b  70    –1.69, –1.96, –2.04 
[Cu(3)2][PF6]  +0.48b  70    –1.71, –1.92, –2.07, –2.21 
[Cu(4)2][PF6]  +0.49b  90    –1.74, –1.95, –2.12 
[Cu(5)2][PF6]      +0.38,c +0.54b  –1.78, –2.01, –2.11, –2.20 
a Values for Epc or Epa are given because the processes are partially reversible or irreversible; b copper‐
centered; c ligand‐centered. 











































Dye  Cell number  JSC / mA cm–2  VOC / mV  ff / %  η / %  Relative η/ % 
[Cu(6)(1)]+  1  4.08  538  69  1.51  26   
[Cu(6)(1)]+  2  3.64  520  69  1.32  23 
[Cu(6)(1)]+  3  3.87  534  70  1.44  25 
[Cu(6)(2)]+  1  3.40  526  71  1.28  22 
[Cu(6)(2)]+  2  3.01  530  72  1.14  20 
[Cu(6)(2)]+  3  3.44  524  70  1.26  22 
[Cu(6)(3)]+  1  4.08  522  68  1.45  25 
[Cu(6)(3)]+  2  3.51  522  70  1.28  22 
[Cu(6)(3)]+  3  3.40  518  71  1.26  22 
[Cu(6)(4)]+  1  2.83  508  70  1.01  18 
[Cu(6)(4)]+  2  2.96  516  71  1.08  19 
[Cu(6)(4)]+  3  2.74  514  70  0.99  17 
[Cu(6)(5)]+  1  1.56  455  65  0.46  8 
[Cu(6)(5)]+  2  1.49  461  66  0.45  8 
[Cu(6)(5)]+  3  1.55  455  65  0.46  8 
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4‐methylphenyl group  (ancillary  ligand 2)  results  in a decrease  in  JSC  (Table 2 and Figure 9). The 
differences  in  JSC  are  consistent with  the  EQE  (external  quantum  efficiency)  spectra  (Figure  10). 
Although values of EQEmax are similar for DSCs with [Cu(6)(1)]+, [Cu(6)(2)]+, and [Cu(6)(3)]+ (EQEmax 












the most efficient ancillary  ligands being  those with electron‐releasing substituents  [12]. We have 
previously  described  the  performances  of  fully‐masked  DSCs  sensitized  with  [Cu(6)(7)]+  and 
[Cu(6)(8)]+ in which ancillary ligands 7 and 8 are 6,6’‐dimethyl‐4,4’‐diphenyl‐2,2‐bipyridine and 4,4’‐







performance  is  observed  when  the  4‐dimethylamino  groups  are  introduced.  On‐going  from 
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Table 3. Performance parameters  (under 1 sun illumination) of  the best‐performing,  fully‐masked 
DSCs on the day of sealing the cells with the dyes [Cu(6)(1)]+, [Cu(6)(4)]+, [Cu(6)(7)]+, and [Cu(6)(8)]+. 
Dye  Imine spacer in Lancillary  JSC / mA cm–2  VOC / mV  ff / %  η / %  Reference 
[Cu(6)(1)]+  yes  4.08  538  69  1.51  This work   
[Cu(6)(4)]+  yes  2.96  516  71  1.08  This work 
N719    13.42  640  67  5.74  This work 
[Cu(6)(7)]+  no  4.27  545  71  1.66  [41] 
N719    13.29  647  67  5.79  [41] 
[Cu(6)(8)]+  no  4.87  528  71  1.82  [41] 





referenced with  respect  to  residual  solvent peaks  (δ TMS = 0) and  31P NMR  chemical  shifts with 
respect to δ (85% aqueous H3PO4) = 0 ppm. A Shimadzu LCMS‐2020 instrument (Shimadzu Schweiz 
GmbH, 4153 Reinach, Switzerland) was used  to  record electrospray  ionization  (ESI) mass spectra 




Switzerland)  spectrophotometers,  respectively,  and  solid‐state  absorption  spectra were  recorded 
using a Cary‐5000 (Agilent Technologies Inc., Santa Clara, CA, United States) instrument.   











The method  of preparation was  based  on  that  of Mukkala  and Kankare  [43] with  a  longer 
reaction time of 5 days. 1H NMR spectroscopic data were consistent with those reported [43]. 
3.3. Synthesis of (1E,1’E)‐2,2’‐(6,6’‐dimethyl[2,2’‐bipyridine]‐4,4’‐diyl)bis(N,N‐dimethylethen‐1‐amine) 















with  CH2Cl2  and  the  volume  of  the  filtrate  reduced  under  reduced  pressure.  The  product was 




























































































































































The  DSCs  were  masked  using  black‐coloured  copper  sheet  with  an  accurately  calibrated 
aperture smaller than the TiO2 surface area. Black tape was used to complete the masking at the top 
and sides of the cells. Performance measurements were made by irradiating the DSCs from behind 
with  a  LOT  Quantum  Design  LS0811  instrument  (LOT‐QuantumDesign  GmbH,  Darmstadt, 
Germany, 100 mW cm−2 = 1 sun, AM1.5 G conditions). The simulated light power was calibrated using 
an Si reference cell.   
EQE measurements were made using a Spe Quest quantum  efficiency  setup  (Rera Systems, 








binding  domains  and  N‐arylmethaniminyl  substituents.  Their  homoleptic  copper(I)  complexes 
[CuL2][PF6] were  also  synthesized.  The  single  crystal  structure  of  [Cu(1)2][PF6].Et2O  confirmed  a 
distorted  tetrahedral  coordination  environment;  in  the  Schiff  base  ligand,  the  C=N  bonds  lie 
approximately in the same plane of the pyridine ring to which each is connected, while the phenyl 
rings  are  twisted  out  of  this  plane.  The  solution  absorption  spectrum  of  each  of  [Cu(1)2][PF6], 
[Cu(2)2][PF6], and [Cu(3)2][PF6] shows an MLCT absorption (518, 513, and 516 nm, respectively), while 
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